






Study on Fenton reagents production mediated by aromatic compounds in the plant cell -wall  












	 現在 ,  地球温暖化や化石燃料の枯渇などに対する社会的懸念から再生可能な資源であ
る植物バイオマスが注目されている。植物バイオマスは賦存量が極めて豊富な資源であ
ることから ,  その構成成分を変換し ,  化石資源の代替燃料や代替プラスチックとして利
用するための研究が世界的に実施されている。しかしながら ,  植物バイオマスの大部分
を構成する植物細胞壁は非常に強固な構造を呈することから ,  一連の変換工程の中でも
その分解工程が効率的な植物バイオマス変換技術の開発におけるボトルネックとなって
いる。植物細胞壁は主にセルロース ,  ヘミセルロースといった多糖類や難分解性芳香族
ポリマーであるリグニンで構成され ,  セルロースが呈する高い結晶性やリグニンが保持
する複雑な構造 ,  その疎水性などが分解における障壁となっており ,  この強固な構造を
効率的に分解するための試みとして ,  微生物の植物分解能力を利用するための試みが実
施されている。  
	 糸状菌類は ,  自然界における植物バイオマスの最も主要な分解者の一つである。その
中でも担子菌は ,  植物細胞壁成分を完全に分解することが可能な地球上で唯一の生物で
あると考えられており ,  バイオマス変換ツールとして大いに期待されている。一般に糸
状菌類による植物細胞壁の分解は ,  菌糸から分泌される酵素によって引き起こされるこ
とが知られており ,  多糖類はセルラーゼなどの加水分解酵素によって ,  リグニンは過酸
化水素を電子受容体とするリグニンペルオキシダーゼなどの酸化還元酵素によって分解
されると考えられてきた。その一方で近年 ,  多糖類を酸化的に開裂させる能力を有する
銅依存性溶解性多糖モノオキシゲナーゼ（ LPMO）の発見を機に ,  酸化還元酵素がリグニ
ン分解だけでなく多糖類の分解にも関与していることが明らかとなってきた。 LPMO は
発見当初 ,  電子供与体によって還元された LPMO 活性中心の銅イオンと酸素分子が反応
し ,  活性酸素種を生成することで多糖類のグリコシド結合を開裂させると考えられてい
た。しかしながら ,  ごく最近 ,  LPMO が過酸化水素を基質として活性酸素種を生成するこ
とで多糖類を酸化的に分解可能であることが示唆され ,  銅イオンと過酸化水素によって
引き起こされるフェントン様の反応が触媒反応に関与していることが明らかとなってき
ている。  
	 他方 ,  木材腐朽菌には非酵素的な植物細胞壁分解機構を有する種が存在すると考えら
れている。木材腐朽菌である褐色腐朽菌や選択的リグニン分解を引き起こす白色腐朽菌
が主に本分解機構を保持していると考えられており ,  木材中に存在する鉄イオンと菌が
生産する過酸化水素により発生するフェントン反応によってヒドロキシラジカルを生成
し ,  多糖類の重合度を急速に低下させていると考えられている。本機構では ,  菌のフェノ
ール性代謝産物によって Fe3 +を Fe2 +に還元することで ,  継続的に Fe2 +を生成していると
考えられており ,  Fe3 +への電子供給が一つの重要なステップとなっている。  
	 このように ,  担子菌が保持する植物細胞壁分解機構において ,  フェントン反応が重要
な役割を果たしていることが明らかとなってきている。しかしながら ,  フェントン反応
により効率的にヒドロキシラジカルを生成するためには銅および鉄イオンなどの金属イ
オンの還元と過酸化水素の供給が不可欠であるにも関わらず ,  それに関する情報は極め
て限られているのが現状である。したがって ,  担子菌の植物細胞壁分解機構においてこ
れらフェントン試薬の生成経路を明らかにすることは ,  担子菌類の植物分解メカニズム
の理解において非常に重要な知見となる。そこで本研究では ,  金属イオンなどへの電子
伝達能を有するものが数多く存在するフェノール性化合物などの芳香族化合物に着目し ,  
担子菌類における非酵素的および酵素的植物細胞壁分解機構の観点からフェントン試薬
の生成経路を調査した。  
	 第二章では ,  非酵素的植物細胞壁分解機構に関与するとされる鉄イオン ,  そしてその
還元剤として ,  フェノール性水酸基を豊富に保持していることが知られるリグニンに着
目して ,  モデルリグニンおよび単離リグニンそして木粉を対象とした Fe3 +還元能の調査
を実施した。本研究では Fe2 +と特異的に錯体を形成し呈色する特性を有するフェロジン
試薬を用いて各種測定を実施した。また ,  植物細胞壁自体が還元剤として機能し ,  フェン
トン反応により発生するラジカルの生成量を上昇させうるかを調査するため ,  電子常磁
性共鳴法によりラジカルの検出を試みた。  
	 第三章では ,  第一級アルコール基を有する芳香族化合物などを酸化し ,  過酸化水素を
生成することが可能なアリールアルコール酸化酵素（AAO）に着目した。モデル担子菌
Coprinopsis cinerea から AAO 遺伝子をクローニングし ,  酵母菌 Pichia pastoris を宿主とし
て組換え酵素として生産し ,  その酵素学的機能解析を実施した。またその芳香族化合物
に対する幅広い基質特異性に寄与するアミノ酸残基を明らかとするために ,  部位特異的
変異導入を実施して ,  野生型酵素と変異型酵素の性質を比較した。  
	 第四章では ,  Fe3 +が非酵素的植物細胞壁分解機構において機能する上での利点や ,  近年
得られた AAO の生理的知見に着目して総括するとともに ,  各章で得られた知見などをも
とに芳香族化合物の電子供給源としての機能について考察した。  
